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Azolylmethyloxirane - ihre Herstellung und Verwendung a!s Pflanzenschutzmittel 
Es werden Verbtndungen der Formel 



Hal 



worin R, Hal und Z die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung haben, sowie deren Herstellung beschrieben. 
Die Verbindungen eignen sich als Fungizide. 
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Patentansprflche 
1. Azolylmethyloxirane der allgemeinen Forme! I 
R Hal 



f N— CH 2 — C -CH 

1 ' \~/ 




XjS _ X Q 

A cf-S-Alkyl, Naphthyl Biphenyl oder Phenyl bedeutet, wobei der Phe^Jrest dutch 1 Hatoge n. Nitro, 

I Verfataer TzurHersteUung der Azolylmethyloxirane der Formel 1 gemlB Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet,daB man 

a) eine Verbfodung der Formel II . _ - 

Hal 

20 R 




L _ CHj _C CH <^ al) 



in welcher R und Hal die angegebenen Bedeutungen haben und L eine nukleophU substituierbare Abgangs- 
gruppedarsteUtniitemerVerbindungderFoimellll - 

a Z \ (IID 
30 [ N— Me 

N^/ ■■ 

in der Me ein Wa^erstoffatom oder ein Metallatom bedeutet und Z die angegebene Bedeutung hat, zur 

STtae^fbinSg^e? Formel II, in der R und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fflr 
eine Hydroxygruppesteht,miteinerVerbindung der Formel IV 



f z v_!_ N /Z y (IV) 

V N _ ._ - 

in welcher Z die angegeten^Bedlutung hat und Y ein Kohlenstoff- oder ein Schwefelatom bedeutet zur 
Reaktion bringt oder 

45 c) eine Verbindung der Formel V . - 

A Hal 

z - ! /\ ■ (V> 




f \— CHj— C=CH 
in welcher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, epoxidiert oder 

d) eine Verbindung der Formel VI _ 

f\-CH 2 -CO-R (VI) 

N«^/ 

in welcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel VII 
Hal 

(VII) 
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in welcher Hal die angege^^Bedeutung hat, R 1 sowie R 2 , die gleich oder vers^fen voneinander sein 
konnen, eine Methyl- oder Phenyl-Gruppe bedeuten und n Null oder Eins bedeutet, zur Reaktion bnngt und 
die so erhaltenen Verbindungen gegebenenfalls in ihre Salze mit physiologisch bzw. ffir Pflanzen vertragli- 
chen SSuren uberfuhrt 

3. Fungizides Mittel, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1. 

4. Fungizides Mittel enthaltend ein Azolylmethyloxiran der allgemeinen Formel I 



(D 



Inwelcher~~ — ~~ ' " * 

A Ci-Q-Alkyl, Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeutet, wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro, 
Phenoxy, Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenatomen substituiert sein kann, 
Hal Fluor, Chlor oder Brom, 

Z CH oder N bedeutet, oder dessen filr Pflanzen vertrSgliches Saureadditions- oder Metallsalz und einen 
inerten Zusatzstoff. . . , 

5. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine fungizid wirksame Menge 
eines Azolylmethyloxirans der allgemeinen Formel I 

R 

/, Z \ I /—\ 
I N— CH 2 — C CH-< > (D 

in welcher 

A Ci-Cr Alkyl, Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeutet, wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro, 
Phenoxy, Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenatomen substituiert sein kann, 

Hal Fluor, Chlor oder Brom, ... .. 

Z CH oder N bedeutet, oder dessen fQr Pflanzen vertragliches Saureadditions- oder Metallsalz auf die Pilze 
oder auf durch Pilzbef all bedrohte Materialien, Flachen, Pflanzen oder SaatgOter einwirken laflt 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Azolverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese enthal- 
tende Fungizide. 

Aus der europaischen Patentverdffentlichung 94 564 sind Azolverbindungen, insbesondere das 2-(l A4-Tri- 
azol-l-yl-methyl)-2-4-chlorphenyl)-3H(2,4-dichlorphenyi)-oxiran bekannt, deren Wirkung als Fungizide nicht in 
alien Fallen befriedigt 

Es wurde nun gefunden, dafl Verbindungen der Formel I 




,Z 



R Hal 



f N N— CH 2 — C CH— ^~ \ (0 



in der R d— Q-Alkyl, Naphthyl, Bisphenyi oder Phenyl bedeutet, wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro, 
Phenoxy, Alkyl Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substitutiert sein kann, 
in der Hal Flour, Chlor oder Brom 
und in der -Z- : -CH— oder -N— 

sowie deren fur Pflanzen vertragliche SSureadditions- und Metallsalze eine bessere fungizide Wirkung, insbe- 
sondere gegen Getreidekrankheiten, besitzen als die bekannten Azolverbindungen. 

Die Verbindungen der Formel I enthalten chirale Zentren und werden im allgemeinen in Form von Racema- 
ten bzw. als Diastereomerengemische von erythro- sowie threo-Formen erhalten. Die erythro- und threo-Dia- 
stereomeren lassen sich bei den erfindungsgemSBen Verbindungen in ilblicher Weise, beispielsweise aufgrund 
ihrer unterschiedlichen Ldslichkeit oder durch Saurechromatographie trennen und in reiner Form isolieren. Aus 
solchen einheitlichen Diastereomerenpaaren kann man mit bekannten Methoden einheitliche Enantiomere 
erhalten. Als fungizide Mittel kann man sowohl die einheitlichen Diastereomere bzw. Enantiomere wie auch 
deren bei der Synthese anf allende Gemische verwenden. 

R bedeutet beispielsweise: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, ButyL sek.-Butyl iso-Butyl, tert-Butyl, 1 -Naphthyl, 
2-Naphthyl, p-Biphenyi, Phenyl, 2-Chlorphenyl 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Bromphenyl, 
2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 3^-Dichlorphenyl, 3-Chlor-4-methylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Meth- 
oxyphenyl, 2,4-Dimethoxyphenyl, 3,4-Dimethoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-tert-Butoxyphe- 
nyl 4-Methylphenyl 4-Ethylphenyl, 4-Isopropylphenyl, 4-tert-Butylphenyl, 4-Phenoxyphenyl, 3-Phenoxyphenyl, 
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SULta Sind beispiesweise die Hydrochloride. ^^^^Z^tdT^lntl 
Dodecyl-benzolsulfonate. Die Wirksamkeit der Salze geht auf das Katton Uraetfune der ^oWtaethyl- 
nicht ankommt Die erfindungsgemaBen Wirkstoffsalze werden hergesteUt durch Umsetzung der Azoiyimeuiy 

oder Nickel gebildet werden, indem man die Azolylmethyloxirane mit entsprechenden Metallsalzen umsetzt 

Die Verbindungen der Formel I kdnnen z. B. hergestellt werden, indem man 
a)einentsprechendesyorprod^^ ... 

Hal 

(ID 




.mwelcherLeinenukleophusubsUtmerteAbg^ 



40 



60 



65 



f N — Me 

in der A und B die oben angegebenen Bedeutungen haben und fur ein e Hyaroxy gn*PP c ^ 

Verbindung der Formel IV "~ 

f z \J_ N /Z *l av) 

N^/ _V_N " 

to^heTz die'angegebene Bedeutung hat und Y ein Kohlenstoff- oder ein Schwefelatom bedeutet, zur 

Reaktionbringtoder 
35 c) eine Verbindung der Formel V . 

A 

Z. I ( V) 



f N N— CH 2 — C=CH— B 



in welcher Z, A und B die angegebene Bedeutung haben, epoxidiert oder 
d) eine Verbindung der Formel VI 



45 Z ( VD 
| N— CH 2 — CO— A 

N^/ ~ 

• inwelcher Zund A die angegebene Bedeutung haben. nut emerVerbmd^^^^ „ 

50 . " " 

R 1 

\ (VII) 
S(0) B CH — B 

r / : , 

taweicheri^ 

SaSRd^^ eines 
^Xb^^^Slz £Z leaktionsbeschleunigers ^J^™^^^™^ 
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Natrium- oder Kaliumcarbon^fcr Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat, Ober^^se an l£4-Triazoi, 
Pyridin oder4-Dimethylaminopyridia Es kdnnen aber auch andere Qbliche Basen verwendet werden 

Ais Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise Metallhalogenide wie Natriumiodid oder Kaliumiodid, 
quaternare Ammoniumsalze wie Tetrabutylammoniumchlorid, -bromid oder -iodid, Benzyl-tri-emylanunomum- 
chlorid oder -bromid oder Kronenether wie 12-Krone-4, 15-Krone-5, 18-Krone-6, Dibenzo-18-Krone-6 oder 5 
Dicyclohexano-18-Krone-6inFrage. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 20 und 150°C, drucklos oder unter Druck, 
kontinuierlichoderdiskontinuierlichdurchgefuhrt _ _ 

1st Me ein Metailatom wird die Reaktion a) gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungs- oder VerdGnnungs- 
mittels und gegebenenfalls unter Zusatz eines starken anorganischen oder organischen Base bei Temperaturen io 
zwischen -10 und 120°C durchgefQhrt Zu den bevorzugten Ldsungs- oder Verdttnnungsmitteln gehdren 
Amide wie Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N-Methylpyrrobdon, He- 
xamethyl-phosphortriamid, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und schlieBlich Sulfolan. 

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet werden 
konnen, sind beispielsweise Alkalihydride wie Lithium-, Natrium- und Kaliumhydrid, Alkaliamide wie Natrium- is 
und Kaliumamid, ferner Natrium- ooder Kalium-tert-butoxid, Lithium-, Natrium- oder Kahum-tnphenylmethyl 
und Naphthalinlithium, -natrium oder -kalium. . t . VT . 

FQr die Reaktion b) kommen als VerdQnnungsmittel polare organische Ldsuhgsmittel wie Nitnle, z. B. Aceto- 
nitril, Sulfoxide, z. B. Dimethylsulfoxid, Formamide, z. B. Dimethylformamid, Ketone, z. B. Aceton, Ether, z. B. 
Diethylether, Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe, z. B. Methylenchlond und Chloro- 20 

^Manar^eltet im allgemeinen zwischen 0 und 100°Q vorzugsweise bei 20 bis 80°C Bei Anwesenheit eines 
Ldsungsmittels wird zweckmSBigerweise beim Siedepunkt des jeweiligen Ldsungsmittels gearbeitet 

Bei der DurchfQhrung des Verfahrens b) setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel II (L - OH), 
vorzugsweise etwa 1 Mol Carbonyl-bis-1 A4-triazol-(l) bzw. Carbonyl-bis-imidazol-(l) oder 1 Mol Sdfonyl-bis- 25 
lA4-triazoI-(l) bzw. Sulfonyl-bis-imidazoI-(l) ein oder erzeugt Sulfonyl-bis-lA4-triazol-(l) bzw. Sulfonyl-bis- 
imidazol-(l) in situ. Zur Isolierung der Verbindungen der Formel I wird das Ldsungsmittel abdestilhert, der 
Ruckstand mit einem organischen Solvens aufgenommen und mit Wasser gewaschen. 

Die neuen Ausgangsverbindungen II erhalt man durch Epoxidierung der entsprechenden define IX: 

L~CH 2 -CA=CH-B ( K ) 

(vgL G. Dittus in Houben-Weyl-MQUer, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1965, Bd. VI, 3, Seite 385 ff> 

Die Verbindung IX stellt man her, indem man define der Formel X 35 
H3C-CA-CH-B ( x ) 

nachbekannten Methoden in Allylposition halogeniert oder oxidiert 

Geeignete Halogemerungsreagenzien sind N-Chlor- und N-Brornsuccinimnid in halogemerten Kohlenwas- 40 
serstoffen wie Tetrachtorkohlenstoff, Trichlorethan oder Methylenchlor bei Temperaturen zwischen 20 und 
100°G Zur Allyloxidation verwendet man Perester wie Perbenzoesaure-tert-butylester oder Peressigsaure- 
tert-butylester in Anwesenheit eines Schwermetallsalzes wie z. B, Kupfer-I-chlorid oder Kupfer-I-bromid. Man 
arbeitet in inerten Losungsmitteln bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C 

Die so erhaltenen Allyl-halogenide bzw. -alkohole IX werden anschlieflend in die entsprechenden Epoxide II ^ 
(L « Halogen, OH) Qbergefuhrt Dazu oxidiert man die define IX mit PeroxycarbonsSuren wie PerbenzoesSu- 
re, 3-Chlorperbenzoesaure, 4*Nitroperbenzoesaure, Monoperphthalsaure, Peressigsaure, Perpropionsture, Per- 
maleinsaure, MonoperbernsteinsSure, Perpelargonsaure oder Trifluorperessigs^ure in indifferenten Ldsungs- 
mitteln, vorzugsweise chlorierten Kohlenwasserstoffen, z. B. Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Dichlorethan, aber gegebenenfalls auch in Essigsaure, Essigester, Aceton oder Dimethylformamid, gegebe- so 
nenfalls in Gegenwart eines Puffers wie Natriumacetat, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Dinatri- 
umhydrogenphosphat, Triton B. Man arbeitet zwischen 10 und 100° C und katalysiert die Reaktion gegebenen- 
falls z. B. mit Iod, Natriumwolframat oder Licht Zur Oxidation eignen sich auch alkalische Losungen von 
Wasserstoffperoxid (ca. 30%ig) in Methanol Ethanol, Aceton oder Acetonitril bei 25 bis 30°C sowie Alkylhy- 
droperoxide, z. B. tert-Butylhydroperoxid, unter Zusatz eines Katalysators, z. JB. Natriumwolframat, Perwolf- 55 
ramsaure, Molybdanhexacabonyl oder Vanadylacetylacetonat Die genannten Oxidationsmittel lassen sich z.T. 
in situ erzeugea 

Wahrend die so erhaltenen Epoxihalogenide II (L - Halogen) gemftB Verfahren a) sofort umgesetzt werden 
kdnnen, laBt man die entsprechenden Epoxialkohole II (L = OH) entweder mit Verbindungen der Formel IV 
gemaB Verfahren b) reagieren oder QberfQhrt dieselben in reaktive Ester, die dann mit den Verbindungen HI *o 
gemSB Verfahren a) umgesetzt werdea 

Die Darstellung der reaktiven Ester, die mit III umgesetzt werden, erfolgt nach allgemein bekannten Metho- 
den (Houben-Weyl-Muller, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1955, Band 9, 
Seiten 388, 663, 671). Solche Ester sind beispielsweise Methansulfonsaureester, Trifluormethansulfonsiureester, 
2A2-Trifluormemansulfonsaureester, Nonafluorbutansulfonsaureester, 4-Methylbenzolsulfonsaureester, 65 
4-BrombenzolsulfonsSureester, 4-Nitrobenzoisulfonsaureester oder Benzolsulfonsaureester. 

Die Verbindungen X lassen sich entsprechend allgemein bekannten Verfahren zur Olefinsynthese (Houben- 
Weyl-Mtiller, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1972 Bd V, lb) herstellen. 
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Das Verfahrenc)erfolgtaniB^yerEpoxidierungderVerbindungenIX. 

Die Ausgangsverbindungen V sind bekannt (DE-OS 25 49 798) und lassen sich nach den dort angegebenen 
Methodenherstellen. c _ _, T x 

FQr das erfindungsgemaBe Verfahren d) setzt man literaturbekannte Azolylketon (z. B. DE-OS 20 63 857) der 
FormelVImitSchwefelderivatenderFormelVIIIum. 

Die Alkyhdensulfurane VII (n - 0) und Oxylsulfurane VII (n - 1) werden nach bekannten aUgememen 
Methoden (z. B. H. O. House. Modern Synthetic Reactions, 2nd Ed, W. A. Benjamin, Mento Park 1972, S. 712.H) 
in situ hergesteUt und in inerten Losungsmitteln, vorzugsweise Ethern wie Diethylether, Tetrahydrofuran Oder 
Mischungen aus beiden oder in Kohlenwasserstoffen wie Pentan, Hexan oder Petrolethern bei Temperaturen 
zwischen — 78 und 30° C mit den Azolylketonen VI umgesetzt . , .. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I werden nach flblichen Methoden isohert, gegebenenfalls 
gereinigt und gegebenenf alls mit Sauren zu Salzen umgesetzt 
Die folgenden Beispiele erllutern die Herstellung der Wirkstof fe. 

I. Herstellung der Ausgangsstof fe 

BeispielA 

In eihe Losung von 194,5 g 2-CWorbenzyltriphenylphosphoniumchlorid und 800 ml trockenem Methanol 
werden bei 10°C 30 g Natriummethylat in 300 ml trockenem Methanol eingetragen und nach einer nalben 
Stunde 60 g Acetophenon zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde 3 Stunden unter RtokfluB gekocht dann bei 
Raumtemperatur das abgeschiedene Salz abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft Durch Digeneren 
des RQckstandes mit Petrolether (Kp 50 bis 70°C) wurde vom Triphenylphosphinoxid abgetrennt und die 

^£SSS^SS& 1 Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und mit 8^7 g N-Bromsuccmimid und 
4g 2^-Azoisobuttersauredinitril unter RuckfluB gekocht Nach beendeter Reaktton wurde das SuccimmKl 
durch Filtration abgetrennt, das Filtrat im Vakuum eingedampft und der Rflckstand aus Methanol umkristaui- 
siertManerhielt654g(43%)Z-l-(2-Chlor-phenyl)-2-phenyl-3-brom-propen-l,Fp - 78 C 

Beispiel B 

30 g Z-l-(2-Chlorphenyl)-2-phenyl-3-brom-propen-l wurden mit 23 g 3-C^rperoxybenzo«aure in 500 ml 
Chloroform unter RQckfluB gekocht Nach beendeter Reaktion wurde *\™? mfo ™? h ^™l™±" e £ 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser saurefrei gewascheiv uber Natnumsulfat gettoctoet und im 
Vakuum eingedampft Aus dem ROckstand erhielt man 413 g (70.2%) ^Brommetiiyl-^phenyl^^hlorphe- 
nylj-oxiran, das anschlieBend mit Triazol gemaB dem folgenden Beispiel weiterverarbeitet wurde. 

II. Herstellung der Endprodukte 

Beispiel 1 

23 g 1,2,4-Triazol und 5 g Natriumhydrid (80%ige Dispersion in Mineralol) wurden in 150 ml N,N-Dimethyl- 
formamid suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Losung aus 32 g 2-Bronunethyl-2-phenyl-3^hlor- 
ohenylVoxiran in 150 ml N,N-Dimethylformamid versetzt Nach 8 h wurde die Reaktionslosung auf Wasser 
gegeben und mit Essigsaureethylester extrahiert Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum eingedampft Man .erhie t aus Dnsopropylether 
24 g Z-2-(lA4-TriazoIyl-l-yl-memyl)-2-(phenyl)-3^2-cWorphenyl)oxiran nut dem Schmelzpunkt 150 C (Verbm- 

dl ^^rechend Beispiel 1 k6nnen die in der Tabelle aufgefuhrten Verbindungen hergesteUt werden. _ 

N f hrY' 

vz R ApHal 



Nr. 



1 QH 5 

2 4-ClC 6 H 4 

3 4^Biphenyl 

4 2,4-Cl 2 -C 6 H 3 

5 2-Cl-C 6 H 4 

6 2-F-C 6 H 4 

7 4-CH,-C 6 H 4 

8 4-F-C^ 

9_ 3-Br-4-F-C 6 H, 
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CI 


136 °C 
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CI _ 


129-130 °C 
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Fortsetzung 



Nr. 


K 


in 


4-Br— CMa 

trui 4 


1 1 
1 1 


4-CL— C:Hi 


19 


-T-.l l-l _ —4 „ » H « 


1 i 
13 


^ pi p.h , 

3-V^I ^5X14 


1 A 


1 c, pi — p^W, 


13 




16 




17 


p 14 


1 o 

18 


p-Biphenyl 


in 

iy 




20 




21 


9 T7 P W 

2-r— <~6"4 


22 


/f pxj p 14 


23 


4-r — v_/gri4 


24 


J -Ur-*HIr v-'g XI3 


23 


4- 131 ^gn.4 


2o 


1 4P1 . P,T-T t 
3 ,4-V^i2 *M> "3 


27 


A. t_P 14 P^WL 


OQ 
ZO 


"* PI— P*14. 
3-^1 O5XI4 


oo 

ly 


1 c pi _p,H, 


30 


n r u - O P.H. 


31 


A-PI— P.W, 
— ^5114 


11 

32 


P 14 

6 . 5 


33 


p-Dipncnyi 


i>< 
34 


0 iir«l p^tf 

2,4-i^l2— "05X13 


35 


9 PI P 14 


3o 


z-r ^6 n 4 


1*7 

3/ 


«H , ori3— ^6 XI4 


1Q 

38 


a p p 14. 


lfl 

39 


1 RrJ 17 'p 14 

3-r5r-4-Jr — 1^5X14 


4U 


4_Rr— P,H . 


A 1 

41 


1 yi pi p U 


42 


4-1-1^4 XI9— "0$ XI4 


A1 

43 


1 pi p.u 


44 


1 c PI p T_r 


AQ 

43 


9 p pt_ n r w 

Z-\-/$ XI 5 — W ^5X14 


AC 

4o 




4/ 


PR, 

05x15 


4o 


PI4 
0XI3 


4y 


^xi 3 


3U 




CI 

31 


pLT 
CXI3 


59 


^» 13 


53 


CHj 


54 


t-C 4 H 9 


55 


t-C 4 H 9 


56 


t-C 4 H 9 


57 


t-C 4 H 9 


58 


t-C 4 H 9 


59 


t-C4H9 



Hal 



Schmp. 



C! 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 

F 138-140°C 
F 139 °C 

F 

F 117°C 
F 
F 

F 131 °C 

F 
F 
F 
F 
F 
F 
F 
F 
Br 

Br 153 °C 

Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 

CI 90-92 °C 

CI 85-87 °C 

CI 91 °C 

CI 
F 
F 
Br 
Br 
F 
F 
CI 
CI 
Br 
Br 

Die neuen Verbindungen zeichnen sich, aUgeinein ausgedruckt, durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen 
ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen. insbesondere aus der lUaae der Ascomyceten urid 
Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kSnnen als Blatt- und Bodenfungiade eingesetzt 

W Besonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fur die Bekampfung einer VielzaW I von Pilzen an 
verschiedenen Kulturpflanzen oder ihren Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, 
Rasen, BaumwoUe, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau, Wembau sowie GemOse - 

wie Gurken, Bohnen und Kilrbisgewachse -. „„u„„n, a ;t«.„. 

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten. 

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KOrbisgewichsen, 

Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
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Uncinula necator an Reben, 
Puccinia-Arten an Getreide, 
Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 
Ustflago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 
Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, 
Septoria nodorum an Weizen, 
Botrytis cinerea(Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdnussen, 
Pyrenophora teres an Gerste, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis, 
Hemileia vastatrix an Kaffee, 
Alternaria solani an Kartoff eln, Tomaten, 
Sclerotium rolfsii an Erdnussen und Rasen- Arten, 
Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen. 



Die Verbindungen weixien angewendet, indem man die Pflanzen mit den Wirkstoffen besprilht oder bestaubt 
Oder die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Inf ektion 
der Pflanzen oder Samendurch die Pilze. , 

Die neuen Substanzen konnen in die ublichen Formuiierungen flbergeftihrt werden, wie Ldsungen, Emulsio- 
nen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsformen nchten sich ganz nach den 
Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmaBige Verteilung der wirksamen ^ubstanz 
gewahrleisten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Verstrecken des Wirk- 
stoffe mit Losungsmitteln und/oder TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung yon Emidgierungsmitteln 
und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung von Wasser als VerdOnnungsmittel auch andere orgam- 
sche LSsungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden kdnnen. Als Hilfsstoffe kommen dafur un wesentu- 
chen in Frage: Ldsungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), chlorierte Aromaten (z.R Chlorbenzole), 
Paraffine (z. B. Erddlfraktionen), Alkohole (z. B. Methanol, Butanol), Ketone (z. B. CyclohexanorjX Amine (z. B. 
Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser; Tragerstoff e wie naturliche Gesteinsmehle (z. B. Kaoline, Toner- 
den, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z. B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emulgiermittel, 
wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und 
Arylsulfonate) und Dispergiermittel, wie Lignin, Sulfitablaugen und MethylceUulose. 

Die fungiziden Mittel enthalten im aUgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew^o 
Wirkstoff 

Die Aufwandmengen Uegen je nach Art des gewiinschten Effektes zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff oder 
mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz eingesetzt werden. Bei der Anwenduuig der 
Wirkstoffe im Materialschutz a a. zur Bektopfung holzzerstorender Pilze wie Coniophora puteana und Poly- 
stictus versicolor eingesetzt werden. Die neuen Wirkstoffe kdnnen auch als fungizid wirksame Bestandteile 
6liger Holzschutzmittel zum Schutz von Holz gegen holzverfarbende Pilze eingesetzt werden. Die Anwendung 
erfolgt in der Weise, daB man das Holz mit diesen Mitteln behandelt, beispielsweise triinkt oder anstreicht 

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, Sus- 
pensionen, Pulver, Staube, Pasten oder Granulate werden in bekannter Weise angewendet, beispielsweise durch 
VersprQhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen oder GieBen. 

BeispielefQrsolche Zubereitungen sind: L »u 

I. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 mit 10 Gew.-TeHen N-Methyl-a-pyrrohdon und erhait 
eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinsterTropf en geeignet ist 

IL 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden in einer Mischung geldst, die aus 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 
Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis lOMol Ethylenoxid an 1 Mol OIsaure-N-monoethanolamid, 
5Gew.-TeQen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5. Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes und 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht Durch AusgieBen und feines Verteilen der Losung m Wasser 
erhSlt man eine wafirige Dispersion. 

HL 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclotiexa- 
non, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Ricinusol besteht Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in Wasser erhait man eine waBnge Disper- 



IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gew.-Teilen Cyclohexa- 
nol, 65 Gew.-Teilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch EingieBen und femes Verteilen der 
Losung in Wasser erhilt man eine wSBrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden mit 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Dusobutylnaphtha- 
lin-a-sulfonsaure, 10 Gew.-TeUen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge und 
7 Gew.-Teilen pulverfOrmigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch 
feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine Spritzbrfihe. .... .... 

VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden mit 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt Man 
erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthait 

VII 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 1 werden mit einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverformigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffindl, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespruht wurde, 
innig vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahigkeit 
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VIII 40 Gew.-Teile der VerJfcg Nr. 2 werden mit 10 Gew.-Teilen Natriumsalz ^^henokulfo^iffe- 

harnstoff-fonnddehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser mnig vermischt Man 
erhalt eine stabile waBrige Dispersion. Durch Verdiinnen mit Wasser erhalt man erne waBnge Disperaon. 

IX. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 3 werden mit 2 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dc^^lbenzolsulf onsau- 
re 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfon^ure-narnstoff- 
formaldehyd-Kondensats und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen Miheralols inmg vermischt Man erhait erne 

St Diee£ Mittel kdnnen in diesen Anwendungsformen auch zusammen mit anderen Wirkstof- 

f en vorliegen, wie z. B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden, Oder auch mit DQnge- 
mitteln vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen 
eine VergrSBerung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbmdungen kombimert werden 
kdnnen, soil die Kombmationsm6gUchkeitenerlautera,mchtabereinschranken. 

Fungizide, die mit erfindungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden kdnnen, sind beispielsweisei 

Schwefel, 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 

Ferridimethyldithiocarbamat, 

Zinkdimethyldithiocarbamat, 

Zinkethylenbisdithiocarbamat, 

Manganethylenbisdithiocarbamat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, 

Tetramethylthiuramdisulfide, 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethyIen-bis-dithiocarbamat), 
Ammoniak-Komplex von Zink-CN.N'-propylen-bis-dithiocarbamat), 
Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat), 
N,N'-Polyprop^en-bis-(thiocarbamoyl)-disuirid; 

Nitroderivate,wie 

Dinitro-(l-methylheptyl)-phenylcrotonat, 
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-33-dimethylacrylat, 
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat; 
5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylester 

heterocyclische Substanzen, wie 
2-Heptadecyl-2-imidazoIin-acetat, 
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, 
0,0-Diethyl-phthalimidophosphonothioat, 

5- Amino- 1 -^is-(dimethylamino)-phosphinyl]-3-phenyl- 1 ,2,4-triazoI, 
2^-Dicyano- 1,4-dithioanthrachinon, 
2-Thio-13-dithio-(4^-b)-chinoxalin, 

1- (Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-cart>aminsauremethylester, 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazol, 
2-(FuryI-(2))-benzimidazol, 
2-(Thiazolyl-(4))-benzimidazoI, 
N^l,l,2^-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophthalimid, 

N-TrichlonnethylthicHteti^ydrophthalimid, — - — 

N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

N-DichlorfluomethyltMo-^ 

5-Ethoxy-3-trichlormethyl-lA3-thiadiazol, 

2-Rhodanmethylthiobenzthiazol, 

1.4- Dichlor-2^-dimethoxybenzol, 
4-(2-ChlorphenyIhydroazano)-3-methyl-5-isoxazoIon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupf ersalz, 

2^-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyH,4-oxathiin, 

23-Dihydro-5-carboxaniUdo-6-methyl-l,4-oxathiin-4,4-dioxid, 

2-Methyl-5,6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilin, 

2-Methyl-furan-3-carbonsaureanilid, 

2.5- Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 
2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 
2^-Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid, 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2^-dimethyi-furan-3-carbonsaureamid, 

2-Methyl-benzoesaure-anilid, 

2-Iod-benzoesaure-anilid, 

N-Foimyl-N-morpholin-2A2-trichIorethylacetal 

Piperazin-14-diyIbis^l-(2^ 
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1 -(3,4-Dichloranilino)-l -fonn5BHrK>-2A2-trichlorethan, 
2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 
2,6-DimethyI-N-cycIodedecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 
N-[3^p-tert-ButylphenyI)-2-meth^propy^^^ 
N-[3-(p-tert-Butylphenyl)-2-methyIpropyI]-piperidin, 
l-[2<2,4-Dichlon>henyI)4-e^ 

1 ^2^2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl- 13-dioxoIan-2-yl-ethyl]- 1 H- 1 ,2,4-triazoi, 
N-(n-Propyl>N^2,4,6-trichlorphenoxye^ 
l-(4-<^orphenoxy)-3>dimethyM^lH-l,2,4-^ 
1 -(^Chlorphenoxy^-dimethyl-HlH- 1,2,4-triazol- 1 -yl)-2-butanol, 
a^2<3hlorphenyl)^4-chIon>henyl^^ 
5-Butyl-2^imethylamino^-hydroxy^-methyl-pyrimid^ 
Bb-(p^chlorphenyl)-3-pyridinmethanoI, 
l^-Bis-(3-ethoxycarbon^-2-thioureido)-benzol, 
l£-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 

sowie verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanidinacetat, 
3^3^3,5-Dimethyl-2^xy<^clohexyl)-2-hydroxy 
Hexachlorbenzol, 

DL-MethyI-N-(2,6-dimethyi-phenyl)-N-furoyl(2)-aIaninat, 
DL-N^d-Dimethyl-phenyO-N^-methoxyacetyl^alanta-m 
N^2,6-Dimethylphenyl)-N-cWor 

DL-N-(2,6-DimethylphenyI)-N-(phenyIacetyl)-aIaninmethylester, 
5-Methyl-5-vin^-3^3>dichlorphenyl)-2 f 4^oxo-13-oxazoUdin > 
3-[3,5-DichloiphenyI(-5Mnethyl-5-metW 
3-(3^5-DichlorphenyI)- 1 -isopropylcarbamoylhydantoin, 
N^3,5-Dichlorphenyl)-l,2Kiimethylcyd^^ 
2-(^an(>{N^ethylaminocarbonyl)-2-methoximino]-acetamid, 
1 -[2-(2 f 4-DichlorphenyI)-pentylJ- 1 H- 1 ,2,4-triazol, 
2,4-Difluor-a-(l H- 1 £4-triazolyl-l-methyl)-benzhydrylalkohoL 

Fur die folgenden Versuche wurde der bekannte Wirkstoff 2-(lA4-Triazolyl-l-yI-methyl)-2-(4-chlorphe- 
nyl>-3-(2,4-di(Alorphenyl)-oxiran (A) (EP 94 564) verwendet 

Versuch 1 
Wirksamkeit gegen Weizenmehltau 

Blatter von in Tdpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte "FrGhgokF werden mit waBriger Spritzbru- 
he, die 80% Wirkstoff und 20% Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalt, bespruht und 24 Stunden nach 
dem Antrocknen des Spritzbelages mit Oidien (Sporen) des Weizenmehltaus (Erysiphe graminis van tritici) 
bestaubt Die Versuchspflanzen werden anschlieBend im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22° C 
und 75 bis 80% relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt Nach 7 Tagen wird das AusmaB der Mehltauentwicklung 
ermittelt 

Das Ergebnis des Versuchs zeigt, daB beispielsweise bei der Anwendung als 0,025; 0,006 oder 0,0015%ige 
(Gew.%) Wirkstoffbriihe die Verbindungen 2, 8 und 17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) als der 
bekannte Wirkstoff A (90%). . - 

Versuch 2 
Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 

Blatter von in Tdpfen gewachsenen Weizensimlingen der Sorte "FrfihgolcF werden mit Sporen des Braunro- 
stes (Puccinia recondita) bestaubt Danach werden die Topfe ffir 24 Stunden bei 20 bis 22° C in eine Kammer mit 
hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95%) gestellt Wahrend dieser Zeit keimen die Sporen aus und die Keimschlauche 
dringen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen werden anschlieBend mit waBrigen Spritzbruhen, die 
80% Wirkstoff und 20% Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalten, tropfnaB gespritzt Nach dem 
Antrocknen des Spritzbelages werden die Versuchspflanzen im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 
und 22°C und 65 bis 70% relativer Luftfeuchte aufgestellt Nach 8 Tagen wird das AusmaB der Rostpilzentwick- 
lung auf den Blattern ermittelt 

Das Ergebnis des Versuchs zeigt, daB beispielsweise bei der Anwendung als 0,006 oder 0,0015%ige Wirkstoff- 
briihe die Verbindungen 1, 2, 3, 7, 8, 9 und 17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) als der bekannte 
Wirkstoff A (70%). 

Versuch 3 
Wirksamkeit gegen Pyrenophora teres 

Gerstenkeimlinge der Sorte "Asse" werden im Zweiblattstadium mit w&Brigen Suspensionen, die 80% Wirk- 
stoff und 20% Emulgator in der Trockensubstanz enthalten, tropfnaB gespritzt Nach 24 Stunden werden die 
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Pfianzen mit eirier Sporensus^fen des Pilzes Pyrenophora teres tnoculiert und^^8 Stunden in eine 
Klimakammer mit hoher Luftfeuchtigkeit bei 18°C gestellt AnschlieBend werden die Pfianzen «n Gewachshaus 
bei 20 bis 22 °C und 70% relativer Luftfeuchtigkeit fur weitere 5 Tage kultiviert Dann wird das AusmaB der 
Symptomentwicklungermittelt . „ r , . «v -u j- 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafl beispielsweise bei der Anwendung als 0,05%ige Wirkstoffbruhe die 
Verbindungen 1, 2, 3 und 8 eine gute fungizide Wirkung zeigen (97%). 
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